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(5) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Carbonsaureanhydriden 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Carbon- 
saureanhydriden der allgemeinen Formel I, 



in der R einen gesattigten oder einen ungesattigten organi- 
schen Rest mit 2 bis 12 C-Atomen darstellt, durch saurekata- 
fysierte Umanhydridisierung von Acetanhydrid mit einer 
Carbonsaure der allgemeinen Formel II, 



Katatysator 



Carbonsaure H 



AcjO 



^ R-C0 2 H 



< 



in 

CO 
LU 

a 



in der R die oben angegebene Bedeutung hat, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi man 

a) die Umanhydridisierungsreaktion im Mittelteil K„ einer 
Destillationskolonne Kvomimmt, wobei man den einen Aus- 
gangsstoff in den unteren Bereich und den anderen Aus- 
gangsstoff in den oberen Bereich von feitet, 

b) densauren Katalysatorin den Oberteil K Q von K einfuhrt, 

c) am Kopf der Kofonne K die Essigsaure oder em Gemisch 
von Essigsaure und Acetanhydrid entnimmt, 

d) das Anhydrid I aus dem unteren Bereich des Unterteils Kn 
von K dampfformig oder f fuss ig abfuhrt und 

e) den Katalysator auf ubiiche Weise entweder abtrennt 
odernach Kq zuruckleitet. 




AcOHIAcjO) 



Anhydrid I ♦ Kat 
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1 .\ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Carbonsaureanhydriden 
der allgemeinen Formel I , 

0 0 

It II 

R-C-O-C-R ID 

in der R einen gesattigten oder einen ungesa ttigten organ-ischen Rest 
mit 2 bis 12 C-Atomen darstellt, durch saurekataly sierte Umanhydridi- 
sierung von Acetanhydrid mit einer Carbonsaure der allgemeinen 
Formel II, 

R-C0 2 H (II) 



in der R die oben angegebene Bedeutung hat, dadurch gekenn zeichnet . 
daS man 

15 a) die Umanhydridisierungsreaktion im Mittelteil K M einer Destilla- 

tionskolonne K vornimmt, wobei man den einen Ausgangsstof f in 
den unteren Bereich und den anderen Ausgangsstof f in den oberen 
Bereich von K M leitet, 

20 b) den sauren Katalysator in den Oberteil K 0 von K einfuhrt, 

c) am Kopf der Kolonne K die Essigsaure oder ein Gemisch van Essig- 
saure und Acetanhydrid entnimmt, 

25 d) das Anhydrid I aus dem unteren Bereich des Unterteils Ky von K 



30 



dampfformig oder flussig abfuhrt und 

e) den Katalysator auf ubliche Weise entweder abtrennt oder nach K 0 
zuruckleitet . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB man den leich- 
ter siedenden Ausgangs stof f in den unteren Bereich und den schwerer 
siedenden Ausgangsstof f in den oberen Bereich von K M leitet. 



35 
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Verfahren zur kontinuier lichen Herstellunq von Carbonsaureanhvdriden 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel I 

5 

0 0 

• fl II 

R-C-O-C-R (I) 

in der R einen gesattigten oder einen ungesattigten organischen Rest mit 
2 bis 12 C-Atomen darstellt, durch saurekatalysierte Umanhydridisierung 
von Acetanhydrid mit einer Carbonsaure der allgemeinen Formel II, 

10 R-C0 2 H (I I J 

in der R die oben angegebene Bedeutung hat ? 



Die Umsetzung erfolgt hierbei nach folgendem Reaktionsschema : 

15 

} J 0 0 

2R-C0 2 H + CH3-C-O-C-CH3 ^= 2 CH 3 -C0 2 H * R-C-O-C-R 

II , . ^ ! 

Dieses Verfahren der " Umanhydridisierung" ist. sieht man von der erfin- 
dungsgemaflen Verbesserung ab, allgemein bekannt und vielfach in der 
Literatur beschrieben, so beispielsweise in der Zeitschrift "Journal of 
General Chemistry of the USSR", englische Textausgabe, Jahr 1956, Seite 
20 1275. 

?J.O.Jl?5™dpjrt. beAChriebe 2U r _ Her stellung. .von-Acr-ylsa urea n- 



hydrid und Methacrylsaureanhydrid wirkt sich sehr nachteilig der Zwang 
aus, einen Teil der Ausgangs stof f e wegen des unvollstandigen Umsatzes in 
25 die Reaktion zuruckfuhren zu mussen. Technische Verfahren aber, die mit 
der Ruckfuhrung von Stoffstromen belastet sind , haben im allgemeinen 
einen hoheren Energiebedarf und bendtigen groflere Reaktionsapparaturen . 
Sie besitzen auBerdem den Nachteil, daB thermisch nicht stark belastbare 
Stoffe wie Acrylsaureanhydrid oder Methacrylsaureanhydrid unter diesen 
30 Bedingungen leichter polymerisieren . 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunc'e, *ine Methode zur Herstel- 
lung von Carbonsaureanhydriden. insbesondere von Acrylsaureanhydrid und 
Methacrylsaureanhydrid zu entwickeln. bei der sich die Einsatzstof f e 
35 moglichst vollstandig im Sinne des angefuhrten Reaktionsschemas umsetzen 
lassen. 
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Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren zur Herstellung von Carbonsaure- 
anhydriden der allgemeinen Formel I erf indungsgemaB dadurch geldst, daB 



5 a) die Umanhydridisierungsreaktion im Mittelteil K M einer Destillations- 
kolonne K vornimmt, wobei man den einen Ausgangsstof f in den unteren 



10 b) den sauren Katalysator in den Oberteil K 0 von K einfuhrt, 

c) am Kopf der Kolonne K die Essigsaure oder ein Gemisch von Essigsaure 
und Acetanhydrid entnimmt. 

f5_dl- — das Anhydrid~X.~aus -dem .untareiv~Bereich- des„Un£er_teils Ku_von.„K .damp£- 
f^^mig oder flussig abfuhrt und 

e) den Katalysator auf ubliche Weise entfernt oder nach K 0 zuruckleitet . 

20 Wenn die Siedepunkte der Ausgangsstof fe dicht beieinander liegen, kann es 
vorteilhaft sein. den leichter siedenden Ausgangsstof f in den unteren 
Bereich und den schwerer siedenden Ausgangsstof f in den oberen Bereich 
von K M zu leiten. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist in der Zeichnung dargestellt und wird 
im folgenden naher erlautert. 

Die Umanhydridisierungsreaktion findet im wesentlichen im Mittelteil K^ 
der kolonne K statt, und zwar zwischen den im Gegenstrom gefuhrten Ein- 
30 satzstoffen Acetanhydrid und Carbonsaure II. GemaB der Zeichnung leitet 
man das Acetanhydrid als leichter siedende Komponente im unteren Bereich 
und die hdher siedende Carbonsaure II im oberen Bereich von K M in die 
Kolonne K ein. 

35 0m die Carbonsaure II moglichst vollstandig in das Anhydrid I umwandeln 
zu konnen, muB man dafur Sorge tragen, daB die nicht umgesetzten Reak- 
tanden durch einen entsprechenden Oestillationsaufwand aus dem Ober- 
teil Kq und aus dem Unterteil Ky in den mittleren Bereich K M der Kolon- 
ne K zuruckgelangen. Zur Erreichung eines vollstandigen Umsatzes ist es 

40 auBerdem vorteilhaft, das Acetanhydrid im stochiometrischen QberschuB 
uber die Carbonsaure II anzuwenden. bieser QberschuB betragt jedoch im 
allgemeinen nicht mehr als 0.1 bis 0.5 Hoi pro Hoi Carbonsaure II. Setzt 
man Acetanhydrid im stochiometrischen QberschuB uber Carbonsaure II ein, 
so fallt am Kolonnenkopf eine Mischung aus Essigsaure und Acetanhydrid 



man 



Bereich und den anderen Ausgangsstof f in den oberen Bereich von K M 
leitet. 
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als Destillat an. Aus dem unteren Bereich des Unterteils Ky der Kolonne K 
entnimmt man das gewunschte Anhydrid I im flussigen oder gasformigen Zu- 
stand. Als saure Kataly satoren verwendet man vorzugsweise Schwef elsaure , 
aliphatische bzw. aromatische Sulfonsauren oder Phosphorsaure , wobei die 
5 Menge des Katalysators zweckmaBigerweise 0.1 bis 2 Mol-Z, bezogen auf die 
eingesetzte Carbonsaure II, betragt. Der Katalysator kann als entspre- 
chende Losung in der Carbonsaure II in die Kolonne eingebracht werden. Da 
auch ein Teil der Carbonsaure II und des Acetanhydrids in den Kolonnen- 
teil Kq gelangt. kann hier ebenfalls eine Umanhydridisierung im geringen 
10 Umfang stattfinden. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich, den Katalysator 
im oberen Bereich von Kq zuzufuhren. Fur Versuchszwecke genugt es jedoch 
meistens, den Katalysator zusammen mit der Carbonsaure II in den Oberteil 
von K M zu geben. 

— -15— E n t nimm -t- ma n d a s - A n h y dr id— I- -d amp f f ormi g- a u s - K -s o--s amme 1 1 ~s i ctt~im™ S ump f — - 
der Kolonne K eine katalysatorhaltige Losung an, die in den Kreislauf zu- 
ruckgefuhrt werden kann. Im Falle einer flussigen Entnahme des An- . 
hydrids I ist es auch moglich ( dieses in einer Seitenkolonne destillativ 
vom Katalysator zu befreien. 

20 

Das erf indungsgemaQe Umanhydridisierungs verf ahren eignet sich zur Her- 
stellung einer Vielzahl von Anhydriden I t s^oweit diese und die kbrres- 
pondierenden Carbonsauren II unter den sauren Reaktionsbedingungen be- 
standig sind. Die Reste R in Anhydriden . I und Carbonsauren II konnen 

25 Alkenylgruppen , Alkylgruppen Oder Cycloalkylgruppen darstellen. Die 
vorliegende Methode ist wegen der kurzen Produkt-Verweilzeiten in der 
Kolonne vor allem wichtig fur die Gewinnung von ungesa ttigten Anhydriden 

wie Acrylsaure- oder Methacrylsa ureanhydri d , die bei Temperaturbelastung „. 

leicht polymerisieren konnen. Diese Anhydride besitzen namlich eine be- 

30 sondere wirtschaf tliche Bedeutung, weil sich aus ihnen eine groBe Zahl 
von sonst schwer zuganglichen Acrylsaurederivaten darstellen laBt, die zu 
Polymerisaten oder Copolymerisaten mit hervorstechenden Produkteigen- 
schaften weiter verarbeitet werden konnen. 

35 Das Herzstuck der Kolonne K ist deren Mittelteil K Mt in welchem die Um- 
anhydrddisierungsreaktion vorwiegend ablauft. 

Dieser Kolonnenteil , der im allgemeinen 3 bis 10 theoretische Trennstufen 
aufweisen soil, ist vorzugsweise als Glocken- , Ventil- oder Siebboden- 
40 kolonne ausgebildet, da diese Bauarten die Einstellung hoherer Verweil- 
zeiten. wie sie fur die Einstellung der chemischen Gleichgewichte forder- 
lich sind, gestatten. 
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Vielfach reichen aber auch Fullkdrperkolonnen fur die Zwecke des Kolon- 
nenteils K M aus. Der obere Kolonnenteil Kq sowie der untere Kolonnen-. 
teil Ky haben dagegen die Funktion normaler Stof f trennungen und konnen 
sowohl aus Fullkdrperkolonnen als auch aus Glocken- , Sieb- und Ventil- 
5 bqdenkolonneri bestehen. Im allgemeinen sollen Kq und Ky 3 bis 10 theore- 
tische Boden aufweisen. 

Prinzipiell kann man das erf indungsgemSBe Umanhydridisierungs verf ahren 
bei Normaldruck oder schwach erhohtem Druck durchfuhren. 3ei der Herstel- 
70 lung von Substanzen wie Acrylsaure- Oder Methacrylsaureanhydrid , die bei 
thermischer Belastung leicht polymerisieren konnen, ist es vorteilhaf ter , 
die Kolonne K bei- vermindertem Druck (10 bis 100 mbarl zu betreiben. 

jeisoiel^ 

15 Herstellung von Methacryisaureanhydrid "™ 7" 

Fur die Herstellung von Methacrylsaureanhydrid durch Umsetzung von Meth- 
acrylsaure mit Acetanhydrid wurde eine Versuchskolonne mit ca. 15 theore- 
tischen Trennstufen verwendet. Diese Kolonne war 1.5 m hoch, hatte einen 
20 Innendurchmesser von 5 cm und war mit Packungen der Fa. Sulzer ( BX , 
150 mm) gefullt. Der Druck am Kolonnenkopf betrug 30 mbar. 

.. Auf der Hone des 5. Bodens (von unten gezahlt) wurden stundlich 340 g 
flussiges Essigsa ureanhydrid eingespeist. und auf der Hdhe des 10. Bodens 
25 wurde der Kolonne stundlich eine Losung von 6 g Methansulf onsaure in 
430 g Methacrylsaure zugefuhrt. Der Mittelteil* K M der Kolonne war somit 
durch die Boden 5 bis 10 definiert. 



Am Kolonnenkopf fiel bei einem RGcklauf verha ltnis von 5 stundlich ein Ge- 
30 misch aus 300 g Essigsaure und 85 g Acetanhydrid an. 

Am unteren Kolonnenende wurden stundlich 385 g Methacrylsaureanhydrid mit 
dem eingesetzten Katalysator entnommen. Ohne Berucksichtigung des Kataly- 
satorgehalts besitzt das so gewonnene Methacrylsaureanhydrid eine Rein- 
35 heit von 99.4 Z (GC-Analy se ) . 

Zeichn. 

40 
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